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程中的细 化、固溶、纳  米 晶 化与非  晶  化进行了观察、分析与表征，对预压坯烧结过程中的微
观结构和物相的演变行为进行了分析与探讨，并测试了烧结块体的相关物理性质与力学行为。 
XRD 实验结果表明球磨过程中稀土氧化物和 TiO2颗粒的 XRD 衍射图谱峰在机械球磨
时间不断延长情况下逐渐宽化、强度  逐渐降低甚至消失。在 500转/分钟的转  速下球  磨至 96h，
获得了 TiO2完全固溶的 Tb4O7-TiO2纳米晶体系、TiO2完全固溶的 Dy2O3-TiO2非晶体系、以
及 TiO2部分固溶的 Tm2O3-TiO2纳米  晶与非  晶混合体系。随球 磨过程的延续，混合粉末的平
均粒径是减  小的，球  磨初期颗  粒细  化很快，球  磨后期细  化缓慢，最后趋于一个稳定值。 
在 200 转/分钟条件下，延长球  磨的时间对烧结后材料的物相影响有限，4h~96h 球    磨条
件下所获得的 XRD谱线相似度高，烧结块体中钛酸镧系物相占绝对量、亚钛酸镧系物相占很
少量。200rpm 球磨 12h的 Tb4O7-TiO2混合粉体预压坯在 1200℃~1400℃烧结 24h 可以获得占
绝对量的 Tb2TiO5物相的烧结块体，但相比之下 1300℃烧结 24h 后，体系中残余的 Tb2Ti2O7
物相更少。Dy2O3-TiO2 混合粉末体系的演变趋势和结论与 Tb4O7-TiO2 体系相类似。对于
Tm2O3-TiO2混合粉体也同样可以获得占绝对量的 Tm2TiO5物相，但相比之下 1400℃烧结 24h




为 733.14HV、787.98HV和 590.7HV。Tm2TiO5芯块的热 导率比 Tb2TiO5和 Dy2TiO5的热 导率
高。Dy2TiO5块体的伸长率和热膨胀系数相对较低，在 3种试样中具有最好的尺寸稳定性，且

















Gray control rod assembly as one of the most important control components in the nuclear 
reactor core is used to complete the day-load tracking without the change of the concentration of 
soluble boron concentration, and simplifying the boron treatment system and improving nuclear 
power plant safety. According to several candidate cases satisfying the functional requirements of 
gray control rods on the basis of the previous assessment of burn-up analysis and nucleon character 
of several elements, we have successfully preparated Tb2TiO5, Dy2TiO5 and Tm2TiO5 bulk materials 
with excellent properties using powder metallurgy technology including ball milling, cold isostatic 
pressing, and sintering procedures. The microstructure evolution behaviors of ball milled powders 
and sintered bulk materials with the different procedure parameters were analyzed and discussed. 
The physical properities and microhardness of the sintered bulk were tested. 
The XRD experiment results showed that with the increase of ball milling time, the 
diffraction peaks of Tb4O7, Dy2O3, Tm2O3 and TiO2 broadened and weakened gradually or even 
disappeared. Nano-crystalline solid solution powders of Tb4O7-TiO2, amorphous solid solution 
powders of Dy2O3-TiO2, and Nano-crystalline and amorphous partly solid solution powders of 
Dy2O3-TiO2 were formed after ball milling 96h at 500rpm. At the initial stage of ball milling, 
particle size of mixture powders reduced significantly, then the size reduced slowly and tended to 
a stable value on the late stage.   
Ball milling time had little effect on the phase of sintered bulks at 200rpm. XRD diffraction 
patterns of sintered bulks from 4~96h ball milled powders were highly similarity. The most phase 
was Ln2TiO5 (Ln=Tb, Dy and Tm) phase in all samples, and only a little Ln2Ti2O7 remained. The 
XRD results of the bulk samples sintered at 1200℃~1400℃ for 24 hours showed similar 
experiment results, however, bulk sample sintered at 1300℃ had a minimum amount of Tb2Ti2O7 
phase. The same experiment results for Dy2O3-TiO2 system. For Tm2O3-TiO2 mixtured powders, 
1400℃ sintering temperature was more beneficial to reduce the residual amount of Tm2O3 and 
Tm2Ti2O7 phase in sintered bulk. The XRD patterns of bulk samples coming from mixture powders 















samples with Tb2TiO5、Dy2TiO5 or Tm2TiO5 were obtaied by sintering 96 hours. 
The relative densities of Tb2TiO5、Dy2TiO5 and Tm2TiO5 bulk samples were greater than 97%, 
and their microhardness were 733.14HV、 787.98HV and 590.7HV, respectively. Thermal 
conductivity of Tm2TiO5 bulk was higher than Tb2TiO5 and Dy2TiO5 bulks. The elongation ratio 
and thermal expasion coefficient of Dy2TiO5 bulk were lowest in three kinds of sintered bulks. The 
heat conduction properities and dimensional stability of sintered Dy2TiO5 bulk in the present work 
are better than them in the same materials reported in literatures. 
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第一章 绪 论 
1.1 研究背景 
根据 IAEA 的统  计，全世界在运核电机组共 434 个，核能总发电容量达到 371.7GW，核
电发电量约占全球发电总量的 16%，另外全球正在施工建设的核电机组 72 个（截至至 2013
年底）[1]。经过六十余年的发展和创新，核电技术与核电安全得到不断升级，从最初的一代
堆到二代堆，到三代堆建设以及研发四代堆。目前全世界在运核电站主要以二代堆为主，上
世纪末在全世界范围内兴起核电三代和三代加堆的建设，以法国的 EPR 和美国 Westinghouse 
Electric Co.的 AP1000 为代表。中国从美国 Westinghouse Electric Co.全面引进 AP1000 核电技
术，通过提升和创新进行技术上的吸收和消化形成的一系列核电技术和核电产品具有我国自
主知识产权[2]。在 AP1000核电堆型中，美国西屋公司开发了 2种新型灰控制棒，其核心内容








随着核电技术发展，在 20 世纪 80 年代中期，为缓解反应堆中硼浓度的升高改善堆芯化
学补偿控制产生大量废水等问题，在 AP600 型核反应堆中开始引入中子吸收能力相对较弱的
一类控制棒来行使这一功能。这类控制组件被命名为灰控制棒(Gray control rod)，简称为灰棒。
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Fig. 1.1 Neutron absorption cross section of Tb、Dy and Tm elements 
将钛酸镧陶瓷作为灰控制棒吸收材料并在反应堆中应用的国家主要是俄罗斯。在 1993年




测算结果显示钛酸镝(Dy2TiO5)控制棒拥有很长的使用寿命，从而被推广到 VVER 和 RBMK
反应堆中应用[7]。 
镝由五个稳定同位素组成，具有高的热中子吸收截面，其衰变产物是 Ho 和 Er。根据
G.V.Shamrai 报道的 Dy2O3与 TiO2组元平衡相图
[12]，可以得知 Dy2O3与 TiO2反应可以生成两
种化合物，包括 Dy2Ti2O7和 Dy2TiO5，都存在多种晶型。Dy2TiO5在低温下的晶体结构为正交
晶系点阵结构，在 1350℃左右它转变为六方点阵结构，然后在 1680°C 左右转变为荧石结构。
Dy2TiO5的熔化温度为 1870℃。通过变化工艺参数理论上可以得到三种晶体结构的 Dy2TiO5。
文献[8]报道了 Dy2TiO5的热物理性能。在 350℃，热容(Cp)为 0.441J/Gk；粉末(密度 4.8g/cm
3
)
的热导率是 0.33 W/mK，块体(密度 6.2g/cm3)的热膨胀系数是(8.52±0.15)·10-6K-1。在 280°C 



















具有不同的晶体构型：正交晶型、密排六方晶型和 Cubic 晶型。在所有的温度范围内，从 La






体工艺是球磨+热压烧结：原始粉末混料后、行星球磨机 100rpm 球磨 8小时、采用热压烧结













2）采用 SEM 观察混合粉体微观形貌在球磨过程中的演化情况； 
3）采用 XRD分析球磨前驱粉体和烧结块体的物相； 
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